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CIEKLE KRYSZTALY - wczoraj, dzis$ i jutro.
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Problemy:
1. Wstep.
2. Wczoraj - od odkrycia do pierwszych zastosowan.

3. Dzi$ - coraz wigcej zwiazkoéw ciektokrystalicznych, nowe zjawiska oraz
zastosowania.

4. Jutro — perspektywy dalszych badan 1 aplikacji.

5. Krotka retrospekcja badan krakowskich nad ciektymi krysztatami.



1. Wstep.

Ciekle krysztalty stanowia posredni stan materii skondensowanej,
pomiedzy uporzadkowanymi przestrzennie (trojwymiarowo) krysztatami, a
catkowicie = nieuporzadkowanymi  cieczami. Mozliwe jest rowniez
uporzadkowanie  jednowymiarowe (liniowe) lub dwuwymiarowe
(plaszczyznowe). W pierwszym przypadku oznacza to wystgpowanie jakiego$
wyrdznionego, jednego kierunku uporzadkowania, a w drugim plaszczyzn, na
ktorych molekuty moga si¢ ustawia¢ na wiele sposobow. Okazato sig, ze natura
te rozne sposoby uporzadkowania liniowego lub na plaszczyznie realizuje, przy
zachowaniu braku trwatego powiazania tych linii lub ptaszczyzn ze soba.

Wystepowanie stanu ciektokrystalicznego mozliwe jest w uktadach jedno-
1 wielosktadnikowych. Jest skutkiem zmiany parametréow termodynamicznych
(temperatura, ci$nienie, a takze zmiana st¢zen poszczegdlnych skladnikow
mieszaniny). Przykladu wplywu zmiany stgzenia sktadniké4w na strukture
mieszaniny moze dostarczy¢ obserwacja prostego uktadu mydto — woda.

O znaczeniu ciektych krysztalow decyduja zarowno ich coraz wigksze
zastosowania praktyczne (wykorzystanie efektow elektro-, jak 1 termo-
optycznych), jak réwniez wystgpowanie w uktadach biologicznych (blony
komorkowe), czy tez w rdéznych procesach technologicznych (uptynnianie
wegla, pieczenie, mycie). Doprowadzito to popularnosci tych uktadow w
swiecie (wyswietlacze — displeje). Dlatego, cho¢ procentowo stanowia niewielka
cz¢s¢ zwiazkdéw organicznych (ok. 80 tys. przy znanych kilku milionach
zwiazkow) ich rola jest znacznie wigksza. Sa takze ciekawymi uktadami
modelowymi stanowiacymi analogie dla bardzo niskotemperaturowych struktur
helu, czy tez, jak sadza niektérzy, czastek elementarnych. Interesuja si¢ wigc
nimi badacze réznych dziedzin, zaré6wno prowadzacy badania podstawowe jak
roOwniez aplikacyjne.

2. Wczoraj - od odkrycia do pierwszych zastosowan.

Ciekle krysztalty odkryte zostaly w 1888 roku przez niemieckiego
botanika F. Reinitzera podczas badania pod mikroskopem polaryzacyjnym
substancji pochodzenia ro$linnego (zaobserwowal kilkukrotne topnienie). Ale
juz dwa lata pdzniej wybitny chemik organik niemiecki Gattermann dokonat
syntezy chemicznej kilku takich zwiazkéw. Mimo to jednak wielu nie wierzyto
w istnienie takich substancji, za$ efekt wielokrotnego topnienia prébowano
thumaczy¢ jako wplyw zanieczyszczen, niejednorodnosci uktadu itp. Dopiero
badania Lehmanna (ktéry zreszta byl proszony przez Reinitzera o opini¢ na
temat jego wynikow, a potem probowat uznac siebie za odkrywcg...), Friedela i
innych doprowadzity do otrzymania niewielkiej stosunkowo grupy zwiazkow
organicznych, o ktérych mozna bylo z cala pewno$cia powiedzie¢, ze w
pewnym zakresie temperatur tworza stan o cze¢Sciowym uporzadkowaniu



(niestety we wszystkich zwiazkach wystepowal on znacznie powyzej 100 stopni
Celsjusza) wykazujacym pewne cechy cieczy (przyjmowanie ksztaltu naczynia)
oraz pewne krysztatow (anizotropia szeregu wiasciwosci).

Dalszy rozwdj technik eksperymentalnych (wprowadzenie badan
dyfrakcji promieni X, badania mikroskopowe w $wietle spolaryzowanym oraz
inne badania optyczne, badania wilasciwosci elektrycznych dielektrykoéw itp.)
pozwolil na doktadniejsze okreslenie stanu ciektokrystalicznego. Ustalono, ze sa
uktady jednowymiarowo uporzadkowane nazwane nematykami (z greckiego
nema = nic¢) oraz dwuwymiarowe smektyki (tez z greckiego smegma = mydto).
Ponadto okazalo sig, ze smektykow jest co najmniej kilka (chronologicznie
wykrywane nazywano A, B i C) a pochodne cholesterolu tworza specyficzna
faze, w ktorej czasteczki sa wzgledem siebie skrgcone, tworzac o$ srubowa. Stan
ten nazwano faza cholesteryczna. Co ciekawsze, niewielka ilo§¢ cholesteryka
dodana do nematyka skreca go, przeksztalcajac w cholesteryk. Z kolei
umieszczajac cholesteryk w polu magnetycznym (odpowiednio silnym) mozna
go wyprostowac, czyli przeprowadzi¢ w nematyk, nie obserwujac przy tym
przej$cia fazowego, wiec z punktu widzenia termodynamiki jest to jedna faza
(do dzisiaj jednak z powoddéw historycznych cholesteryki sa uznawane za
osobna faze ciekltokrystaliczna, chociaz czgsto uwaza si¢ je za cze$¢
nematykoéw, a ich odrebno$¢ podkresla nazwa nematyki chiralne czyli
skrecone). Skrecone nematyki przypominaja wigc swa budowa Srube (ktorej
skok — odlegto$¢ pomiedzy dwoma jednakowo utozonymi molekutami - zalezy
od temperatury). Z kolei w fazach smektycznych, jak ustalono, czasteczki moga
by¢ ustawione prostopadle (smektyk A) lub skosnie (smektyk C) wzgledem
ptaszczyzn uporzadkowania smektycznego, natomiast w smektyku B obserwuje
si¢ juz poczatki uporzadkowania na ptaszczyznie. Co zatem odroznia t¢ fazg od
krysztalu ? Zakres tego uporzadkowania, ktoéry w smektykach obejmuje lokalnie
zespol molekut, a w krysztalach rozciaga si¢ na cata sie¢ krystaliczna. Tu
pojawita si¢ nowa dziedzina badan — defekty 1 ich topologia oraz problem granic
miedzy obszarami uporzadkowania. Powstaly dwie grupy hipotez — jedna
opierajaca si¢ na analogiach z uporzadkowaniem magnetycznym (hipoteza
rojow  /swarms/  cieklokrystalicznych ~ analogicznych  do  domen
ferromagnetycznych oraz druga, tzw. ciagla continuum zakladajaca ptynne
przejscie orientacji molekut. (Nie udato si¢ doswiadczalnie zaobserwowaé
scianek domenowych, ale rowniez skoki orientacji sasiednich molekul sa
znacznie wigksze niz teoria ciagla jest sktonna zaakceptowac).

Te dywagacje nie sa bez znaczenia, gdyz fakt nieuporzadkowania
makroskopowego prowadzi do tego, ze substancje cieklokrystaliczne
obserwowane w fazie nematycznej lub smektycznej np. w butelce sa mgtna,
mniej lub bardziej lepka ciecza, ktéra po podgrzaniu powyzej temperatury
przej$cia fazowego do normalnej izotropowe] cieczy staje si¢ przezroczysta
(stad nazwa : punkt klarownos$ci), natomiast po schtodzeniu krystalizuje do fazy



statej. Problem tej krystalizacji stanowi do dzi$ jeden z ciekawszych dziatow
fizyki materii migkkiej 1 jest przedmiotem wielu badan, rowniez w Krakowie.
Jednym z efektow, ktore zaobserwowano wkrotce po odkryciu ciektych
krysztaldow, byta ich zdolno$¢ do porzadkowania sig, czyli przyjmowania
okreslonej orientacji przestrzennej. W ten sposob uporzadkowanie czasteczek z
poziomu molekularnego rozciaga si¢ na obszar znacznie Szerszy,
makroskopowy, stanowiac pewna analogi¢ monokrysztatow. Porzadkowanie to
zachodzi pod wplywem szeregu réznych czynnikow : pola zewngtrznego
(magnetycznego lub elektrycznego), powierzchni (warstwa przypowierzchniowa
ciektego krysztatu uktada si¢ rownolegle do powierzchni, a wypolerowana w
jednym kierunku powierzchnia wymusza jednolita orientacje¢ makroskopowe;j
probki  wzdluz kierunku polerowania) oraz chemicznych (powleczenie
powierzchni lecytyna powoduje, ze molekuty uktadaja si¢ prostopadle do
powierzchni). Pozniej okazato sig, ze raz uzyskane utozenie czasteczek w
cienkiej warstwie mozna zmieni¢ zmieniajac warunki zewnetrzne, a takze
przywracajac poprzednie warunki uzyskac¢ pierwotne utozenie (orientacje). I to
odkrycie stato si¢ kamieniem milowym w zastosowaniach ciektych krysztatéw,
uruchamiajac lawinowo badania nad czynnikami decydujacymi o szybkosci
zmian orientacji oraz prowadzac do skonstruowania wysSwietlaczy
ciektokrystalicznych, najpierw tylko cyfrowych, a potem takze literowych
(alfanumerycznych), na koniec zas punktowych, mogacych przekazywac obrazy
graficzne dowolnego ksztaltu. Poczatkowo tylko czarno-biale, pdzniej takze
kolorowe. Tak, po prawie stu latach od odkrycia Reinitzera, na przetomie lat 60.
1 70. XX wieku doszto do pierwszych zastosowan cieklych krysztatow na skalg
przemystowa, a akronimy LC czy LCD staty si¢ znane szerzej anizeli tylko
waskiej grupie badaczy (czgsto niestety bez zrozumienia ich rozwinigcia).
Technolodzy sformutowali Zadania dotyczace wlasciwosci warstw ciektych
krysztalow 1 one staly si¢ zadaniami badawczymi wielu laboratoriow nie tylko
przemystowych, gdyz réwniez byty bodZzcem wielu badan podstawowych.

3. Dzis - coraz wigcej zwigzkow cieklokrystalicznych, nowe zjawiska oraz
zastosowania.

Pierwszym wyswietlaczem przedstawionym przez grupg z RCA w USA w
1969 bylo nieduze urzadzenie dziatajace w oparciu o efekt dynamicznego
rozpraszania $wiatta /DSM/ (w temperaturze ok.125° C, gdyz nie bylo znanych
cieklych krysztaldéw w nizszych temperaturach). Efekt ten polega w skrdcie na
zaburzeniu ulozenia pierwotnie ptasko zorientowanej warstwy ciektego
krysztalu przez przeptyw niewielkiej ilosci jondow po przylozeniu lokalnie
napigcia elektrycznego. Nieuporzadkowane molekuly rozpraszaja $wiatlo,
stanowiac kontrast do przezroczystej warstwy uporzadkowanej. Ksztattujac
odpowiednio elektrody mozna byto tworzy¢ cyfry. Wylaczenie pradu powoduje



zanik przeplywu jonoéw, molekuty wracaja do pierwotnej orientacji 1 obraz
cyfry znika — warstwa znOw jest przezroczysta.

Naturalnym wymogiem technologicznym dla masowych zastosowan
byto: stworzenie zwiazkdw nematycznych w temperaturze pokojowej,
stabilnych (nie rozktadajacych si¢ pod wplywem promieniowania UV ani na
skutek przeptywu pradu) oraz bezbarwnych w cienkiej warstwie. Znane
dotychczas (lata 70.) zwiazki byly nematyczne powyzej 100°C, lekko zbtto
zabarwione oraz czule na promieniowanie stoneczne. Odpowiedz chemikow
organikéw byta btyskawiczna. W rok pozniej byt juz nematyk w temperaturze
pokojowej (MBBA). Substancja ta stala si¢ obiektem wielu badan
podstawowych 1 aplikacyjnych, niestety okazata si¢ czuta na wilgo¢ (ulegata
hydrolizie) 1 przeptyw pradu elektrycznego. W ogole efekt DSM zwiazany z
ruchem jonow stat si¢ poczatkiem ,kariery” cieklych krysztatow, ale po kilku
latach wyszedl z uzycia (wyswietlacze DSM powodowaly coraz szybsze
roztadowywanie baterii, gdyz wzrastat ich pobor mocy — pierwsza dziatata ok.
roku, druga nieco krocej, a juz trzecia przestawala dziata¢ po 2-3 miesiacach).

Szczesliwym zbiegiem okolicznosci w potowie lat 70. XX w. G.W.Gray
dokonat syntezy pochodnych cyjanobifenylu, ktére spetniaja prawie wszystkie
wymogi technologiczne (bezbarwne, trwate, o dobrym zakresie fazy
nematycznej), a Helfrich z Schadtem skonstruowali wyswietlacz dziatajacy w
oparciu o efekt skreconego nematyka. Jest to jakby sztucznie wytworzony cienki
fragment struktury cholesterycznej, obejmujacy zaledwie w oryginalnej wersji
¢wier¢ jednego skoku $ruby (tzn. molekuly sa utozone rownolegle do jednolicie
wypolerowanych ptytek szklanych, te za$ sa skrecone prostopadle do siebie.
Wymusza to z kolei skrgcone utozenie molekul migdzy plytkami). Przylozenie
statego, silnego pola elektrycznego powoduje, ze czasteczki (o dodatniej
anizotropii elektrycznej, a takie si¢ stosuje w tych wyswietlaczach) orientujq sig
rownolegle do przylozonego pola. Po wylaczeniu pola elektrycznego wracaja
za§ do poprzedniej orientacji. Wtasciwosci optyczne cienkiej warstwy zaleza
silnie od orientacji molekul, gdyz w jednym wypadku skrgca ona wektor
polaryzacji $wiatla, a w drugim nie. Umieszczajac zatem warstwe migdzy
filtrami polaryzacyjnymi zmienia si¢ jej przezroczystos¢ zaleznie od orientacji
molekut. Moze ona $wiatlo przepuszczac¢ lub nie (wzajemne ulozenie filtrow
decyduje, ktora orientacja blokuje przeptyw $wiatla, a ktéra nie). Doniostosc¢ tej
konstrukeji polega na likwidacji przeptywu pradu przez wyswietlacz (chociaz
ciekte krysztaly sa dielektrykami, dodatkowo umieszcza si¢ cienka warstwe
izolujaca), zatem zasadniczo bateria zasilajaca mogtaby pracowac nieskonczenie
dlugo. Trzeba jednak uktad podswietla¢ w nocy, a bateria ponadto ulega
samorozladowaniu. Mimo wszystko jednak taki wyswietlacz zuzywa okoto
miliona razy mniej energii niz urzadzenia diodowe (LED). W sumie prowadzi to
do kilkuletniego okresu dziatania uktadu z jedna bateria, a ponadto kolejne
baterie dzialaja tak samo dtugo, jak pierwsza. Stanowi to ogromne osiagnigcie 1
do dzisiaj wigkszos¢ wyswietlaczy (tak popularnych w naszym zZyciu



codziennym) dziata dzigki konstrukcji Schadta-Helfricha. Oczywiscie byla
wielokrotnie modyfikowana, ale idea jest ciagle ta sama. Istotnymi parametrami
decydujacymi o mozliwosci pracy wyswietlacza sa: zakres temperaturowy fazy
nematycznej, czas reakcji na zmiang pola elektrycznego (zaréwno przy jego
wlaczaniu, jak 1 wylaczaniu), brak reakcji na zmiany pola elektrycznego w
otoczeniu (co pozwala na uzyskanie ostrego obrazu). Obecnie znane sa juz
mieszaniny nematyczne od temperatur ,,biegunowych” (-50°C) do ,,pustynnych”
(+70°C). Ponadto do bardziej zaawansowanych zastosowan nie stosuje sie
elektrod paskowych tworzacych cyfry lub litery, lecz kropkowe (piksele) o
srednicach ponizej 1mm. Wyswietlacze dobrej jakoSci maja piksele o $rednicy
0.15 mm, co pozwala tworzy¢ z nich trojpunkty (poprzez umieszczanie masek z
filtrami), by powstajace obrazy byly barwne. Kazdy piksel ma swdj tranzystor
sterujacy (stad na laptopach napisy TFT —thin film transistor), a zatem zmiany
tworzonych obrazéw moga zachodzi¢ dos$¢ szybko. Wtasnie czas reakcji na
zmiany pola byt czynnikiem hamujacym powstawanie kolorowych telewizorow
ciektokrystalicznych. O ile szybko udalo si¢ stworzy¢ mieszaniny reagujace na
wlaczenie pola, o tyle powr6t do orientacji pierwotnej byt wolniejszy i1 zachodzit
w ciagu ok. pot sekundy, co byto zdecydowanie za wolno. Dlatego najpierw
powstaty wyswietlacze niewielkie (do zegarkdw, licznikow itp.), pdzniej ekrany
ciektokrystaliczne do przedstawiania obrazéw nieruchomych lub wolno
zmieniajacych si¢ (ekrany reklamowe), by po kolejnych kilku latach
benedyktynskiej wrecz pracy mozna byto uruchomi¢ wytwarzanie ekranow
monitorow (najpierw matych, o przekatnej 2-3 cale, a potem w miar¢ rozwoju
technologii produkc;ji uktadéw sterujacych — w tych zastosowaniach postgp musi
by¢ w wielu dziedzinach, nie tylko w tworzeniu nowych mieszanin
nematycznych 1 sposobow orientacji molekut - coraz wigkszych), a w koncu
ptaskich ekranow telewizoréw. Wielko$¢ przekatnej produkowanych ekranow
rosnie ostatnio w tempie okoto 3 cale na dwa lata, a dodatkowa przeszkode
stanowit stosunkowo waski kat obserwacji obrazu. Dopiero niedawno
wprowadzono dodatkowa warstwe rozpraszajaca pomigdzy widzem a
wyswietlaczem, co znacznie poprawilo jako$¢ obrazu ogladanego z boku
ekranu. Technologia wytwarzania ekrandw jest na tyle zaawansowana 1 trudna,
ze opanowato ja zaledwie kilka firm, a pozostate tylko montuja gotowe ekrany
do swoich produktow.

Efektem intensywnych badan ostatniego ¢wieréwiecza jest synteza
kilkudziesigciu tysiecy zwiazkow cieklokrystalicznych (obecnie znanych jest
ponad 80 000, podczas gdy w 1972 bylo 5000, a w 1981 prawie 13 000).
Ponadto, przy okazji, obalono poglad, ze stan cieklokrystaliczny tworza
wylacznie molekulty o budowie cylindrycznej, gdyz w 1977 odkryto tzw. fazy
dyskotyczne tworzone przez molekuly o ksztalcie talerzy. Fazy te zwane tez sa
kolumnowymi ze wzgledu na budowe (czasteczki utozone w kolumny, jak
talerze w kredensie, kolumny tworza heksagonalne lub rombowe zespoty, a
nieporzadek pochodzi od przypadkowych odlegtosci miedzy molekutami w



kolumnach). Odkryto tez nematyczna fazg¢ dyskotyczna (przypomina talerze,
ktore wypadty z kredensu 1 rozsypaly si¢). Odrgbnym, szerokim dzialem badan
staly sie ciekle krysztaty polimerowe, ktorych bogactwo jest ogromne, chociaz
na ogot nie sa to zwiazki o bardzo duzych masach czasteczkowych, a raczej
polimery zawierajace od kilkunastu do kilkuset jednostek tworzacych (merow).
Sa to tak zwane oligomery. Moga by¢ one usieciowane w rézny sposob, a mery
o budowie cylindrycznej, typowej dla zwyktych ciektych krysztatow moga by¢
zarOwno w gtéwnym tancuchu polimeru, jak 1 w tancuchach bocznych. Polimer
moze by¢ tworzony droga normalnej polimeryzacji (z monomerdéw tego samego
rodzaju) lub polikondensacji (z monomerdéw roéznych rodzajow). Szczegdlnym
przypadkiem substancji polimerowych sa PDLC /polymer dispersed liquid
crystals/ -ciekte krysztalty rozproszone w polimerze. Przez zamieszanie
zwyklego nematyka z mieszaning monomerow przed reakcja polimeryzacji (a
nematyk ten nie bierze pdzniej udziatu w reakcji chemicznej) otrzymuje si¢ w
jej wyniku polimer z zawieszonymi w nim kulkami nematyka. Uktad taki
wykazuje szereg ciekawych wilasciwosci na granicy faz polimer — nematyk, a
ponadto krople nematyka reaguja na przyktadane pole zewnetrzne podobnie jak
cienka warstwa. Zatem mozna regulowac przezroczystos$¢ uktadu, od catkowicie
przejrzystego az do mleczno-matowego. Pozwala to na wydzielanie w duzych
pomieszczeniach (np. biura, banki, hale dworcowe) stref mniejszych, ktore w
zaleznosci od potrzeb moga by¢ odizolowane (z powodu jakiego§ wypadku, czy
kontroli), gdyz mozliwa jest produkcja duzych paneli wypelionych PDLC.
Podlaczenie fotometrycznego pomiaru intensywnosci $wiatla pozwala na
tworzenie wngtrz o jednolitym, stalym os$wietleniu. Profilujac natomiast ksztatt
elektrod mozna utworzy¢ wewnatrz okna ,,firanke”. Produkcja takich paneli jest
oczywiscie znacznie prostsza i tansza niz wyswietlaczy do monitorow.

Innym oprocz elektrooptycznych zastosowan jest wykorzystanie
wlasciwosci  termooptycznych chiralnych nematykow  (cholesterykow).
Skrecenie molekul (skok §ruby) zalezy od temperatury. Z wartoscia skoku sruby
wiaze si¢ dtugos¢ fali §wiatta selektywnie odbitego — cienka warstwa oswietlona
Swiattem biatym przepuszcza wigksza cze$¢ promieniowania, a odbija tylko
swiattlo o dlugosci fali odpowiadajacej skokowi Sruby. Jesli zatem z tyhlu
warstwy umiescimy czarne tto (absorbujace promieniowanie przepuszczone), to
na tym tle pojawi si¢ $wiatto o barwie selektywnie odbitej. Zmiana barwy moze
by¢ znaczna przy niewielkiej zmianie temperatury, od zielonej do czerwonej lub
niebieskiej przy ochtodzeniu lub ogrzaniu warstwy o 1 stopien Kelvina.
Mozliwa jest wigc budowa termometréow cieklokrystalicznych oraz folii
bedacych detektorami niewielkich zmian temperatury. Przywiazanie ludzi do
zwykltego odczytu temperatury w formie liczby spowodowato, ze termometry
nowego rodzaju nie zdobyly dominujacej czgsci rynku, cho¢ stosowane sa w
klinikach do stalego monitorowania temperatury noworodkow lub detekc;ji
poczatkowych stanow nowotworowych, czy zaburzen krazenia.



Badania podstawowe wielu nowych zwiazkow doprowadzily do wykrycia
1 zbadania wielu nowych faz ciektokrystalicznych. W szczegolnosci odkryto
bogactwo faz smektycznych (oprocz znanych wcezesniej A,B 1 C poznano dalsze,
nazywajac je chronologicznie kolejnymi literami, obecnie az do O) oraz
przejScia fazowe migdzy nimi. Rozwd] metod badan strukturalnych
(rentgenowskich, a takze neutronowych) pozwala obecnie rozrozni¢ fazy
smektyczne, w ktoérych molekuly maja inne nachylenie osi dlugich w stosunku
do lokalnie wystgpujacego na ptaszczyznie uporzadkowania heksagonalnego.

Zaobserwowano ( w substancjach z silnymi momentami dipolowymi na
koncu molekuty) tzw. fazy ponownie si¢ pojawiajace /reentrant/, w ktorych raz
pewna strukturg tworza zespoty kilku (zwykle dwoch) molekul, a nastgpnie w
wyzszej temperaturze, gdy energia drgan termicznych jest wigksza od sit
tworzenia takiego zespotu, taka sama fazg tworza pojedyncze molekuty. Zatem
podczas chlodzenia sekwencja faz jest nast¢pujaca : nematyk (utworzony przez
pojedyncze molekuly) — smektyk — reentrant nematyk (tworzony przez zespot
molekut) — krysztal (lub ponownie wystepujacy smektyk, taki sam jak
poprzednio lub inny, gdyz zaobserwowano szereg roznych przypadkow z
wystepowaniem kilku faz ponownie si¢ pojawiajacych).

Roéwniez przejscie fazowe z cholesteryka do cieczy izotropowej pokazato
swe bogactwo. Juz Reinitzer donosil, ze obserwowal niebieskie zabarwienie
probki tuz przed jej klarownoscia. Uznawano to dlugo za barwno$¢ opisu, az
dokonano doktadnych badan tego przej$cia fazowego i odkryto kilka tzw. faz
niebieskich wystgpujacych w waskim obszarze temperatur. Ich struktura jest
cickawa, a barwa jednej jest rzeczywiscie niebieska.

Szeroka dziedzing badan, zarowno podstawowych jak 1 aplikacyjnych,
stanowia badania ferroelektrycznych cieklych krysztatoéw, a takze ostatnio
cieklych krysztatow o molekutach przypominajacych swym ksztaltem banan.
Juz w latach siedemdziesiatych XX wieku zasugerowano mozliwos¢
wystepowania ferroelektrycznosci w fazach ciektokrystalicznych oraz dokonano
syntezy jednego takiego zwiazku. Potem badania te bardzo si¢ rozwingly
(wykryto uporzadkowanie ferri- 1 antyferromagnetyczne), a bardzo szybka
reakcja na zmiany pola zewngtrznego stanowi nadziej¢ na duze zastosowania.

4. Jutro — perspektywy dalszych badan i aplikacji.

Przy obecnym stanie wiedzy i wielostronnym, szybkim jej rozwoju snucie
perspektyw przypomina troch¢ wrézenie z fusoOw. Niewatpliwie jednak
powstawa¢ beda nowe zwiazki o nietypowych ksztattach 1 wtasciwosciach.
Coraz wigksze ekrany (aczkolwiek rywalizacja z ekranami plazmowymi nowego
typu jest ostra), a takze wykorzystanie tego, co dotychczas bylo staboscia:
waskiego kata dobrego widzenia. Okazuje sig, ze w dobie konkurencji wielu
biznesmendw chce mie¢ w podrozy laptopy lub palmtopy, ktérych nie moga
podgladac sasiedzi.



Réwnoczes$nie uruchomiona juz komercyjna baza danych o znanych
ciektych krysztatach daje nadziej¢ na planowanie syntezy nowych molekut o
zadanych wlasciwosciach przez kombinacje elementow sktadowych znanych juz
zwigzkéw. Liczba parametrow fizykochemicznych, ktére trzeba bra¢ pod
uwagg, stale si¢ wydtuza...juz nie tylko trwalo$¢, barwa 1 zakres temperatur fazy
ciektokrystalicznej, ale tez czas reakcji na wiaczanie 1 wylaczanie pola
elektrycznego, mozliwos¢ tworzenia orientacji posrednich (plamka nie moze
by¢ tylko ciemna lub przezroczysta, konieczne tez sa szarosci)

Dalsze badania biofizyczne 1 biochemiczne pozwola zapewne poszerzy¢
wiedzg o roli faz cieklokrystalicznych w uktadach biologicznych.

Szybki wzrost mocy obliczeniowej komputeréw pozwoli na uruchomienie
obliczen ab initio (z pierwszych zasad) wtasciwosci molekut 1 ich oddziatywan,
co niewatpliwie bedzie stanowi¢ ciekawa poréwnanie z wynikami analizy bazy
danych istniejacych zwiazkéw. Intensywnie prowadzone sa tez badania
teoretyczne celem wyjasnienia wielu zaobserwowanych efektow.

Czesto jest jednak tak, ze nowe wyniki dostarczaja wielu nowych pytan,
nie nalezy si¢ wigc spodziewaé, ze wszystko zostanie wyjasnione 1 przyszie
pokolenia nie beda miaty tutaj nic do zrobienia.

5. Kroétka retrospekcja badan krakowskich nad cieklymi krysztalami.

Badania ciektych krysztatow podjeto w Krakowie krotko po uzyskaniu
niepodlegtosci w 1918 roku. Na $wiezo wowczas utworzonej Akademii
Gorniczej prof. M. Jezewski rozpoczal studia nad przenikalnoscia elektryczna
substancji cieklokrystalicznych. Kilka lat p6zniej mtody poddéwczas fizyk
Marian Migsowicz wpadl na rewolucyjny pomyst badania anizotropii lepkosci
ciektych krysztatlow. Rewolucyjno$¢ pomystu polegata z jednej strony na probie
podwazenia panujacego pogladu, ze ciecz (a taka jest niewatpliwie nematyk) ma
tylko jedna lepkos¢, z drugiej za$§ na zaproponowaniu cyklu doswiadczen
prowadzonych na orientowanych polem magnetycznym probkach. Odpowiednio
zmieniajac wzajemne utozenie naczynia wypeinionego badang substancja, pola
magnetycznego oraz sondy pomiarowej (byla nig prostopadtoscienna ptytka,
ktora zanurzano, a nastepnie rejestrowano tlumienie jej drgan), udato si¢
zmierzy¢ trzy rozne warto$ci lepko$ci (nosza one obecnie nazwe
wspotczynnikow Migsowicza). Migsowicz zmierzyl te lepkosci dla dwoch
zwiazkow z szeregu homologicznego di-n-alkoksyzoksybenzendéw, zwanych
tradycyjnie para-azoksyanizolem 1 para-azoksyfenetolem. Warto tu pamigtac, ze
oba te zwiazki sa cieklymi krysztatami znacznie powyzej 100° Celsjusza, co
dodatkowo komplikuje pomiary. Precyzja jego pomiaréw byta taka, ze do
dzisiaj (po ponad 60 Ilatach) wprowadzajacy nowe metody pomiarowe
sprawdzaja swoje wyniki z wynikami badan Migsowicza, a publikacja (wydana
krotko po Il wojnie §wiatowej w formie listu do Nature, gdyz oryginalne
opracowanie wystane do publikacji latem 1939 roku zagineto) jest jedna z



czesciej cytowanych prac w dziedzinie ciektych krysztaldéw. Opracowana
znacznie pozniej (przez szkockiego matematyka Lesliego 1 rozwinigta przez
Ericsena) teoria lepkosci ciektych krysztalow zaktada, ze lepko$¢ jest tensorem
drugiego rzedu. Zatem posiada 9 sktadowych, z ktorych 6 jest niezaleznych, a
ponadto uwzglednienie zasady Onsagera redukuje ich liczbe do 5. Nosza one
nazw¢ wspolczynnikow Lesliego-Ericsena. Dodatkowo okazato sie jednak, ze
wspotczynniki Lesliego-Ericsena sa kombinacja liniowa wspotczynnikow
Migsowicza 1 wystarcza doswiadczalny pomiar tych trzech, by wyliczy¢
wszystkie pig¢. Nazwe wspotczynniki Migsowicza rekomenduje obecnie
komisja TUPAC ds. nomenklatury, zatem Smoluchowski nie jest ostatnim
polskim uczonym w $§wiatowym nazewnictwie.

Po wojennej przerwie 1 zajgciu si¢ przez Migsowicza pod wplywem
Ornsteina fizyka wysokich energii (cho¢ wynikami badan 1 literaturg
cieklokrystaliczna studiowat do $mierci, a ostatni wyktad na ten temat wyglosit
w 1982 roku na §wiatowej konferencji w Indiach, ktora odbyta si¢ tam na skutek
wprowadzenia w Polsce stanu wojennego, gdyz pierwotnie byla przyznana
Krakowowi) dalsze badania ciektych krysztatlow podjeto w Krakowie w latach
60. XX wieku w grupie badawczej Jerzego 1 Janiny Janikéw. Po pierwszych
eksperymentach neutronowych na temat dyfuzji (i samodyfuzji) ciektych
krysztaldw zdecydowano na podjecie tej tematyki wieloma metodami
komplementarnymi. Dzigki temu uruchomiono w Krakowie badania
dielektryczne (badania relaksacji dielektrycznej w szerokim zakresie czgstosci),
kalorymetryczne (zar6wno metodami kalorymetrii adiabatycznej, jak 1
skaningowej), a takze spektroskopowe w zakresie podczerwieni i1 dalekiej
podczerwieni oraz ramanowskiego rozpraszania $wiatta. Koniecznos$¢
prowadzenia obliczeh modelowych celem poréwnania z wynikami
eksperymentalnymi z kolei zaowocowata powstaniem grupy teoretycznej, ktora
pOzniej rozwingla si¢ w silny osrodek teoretyczny. Badania eksperymentalne
natomiast doprowadzily do okre$lenia szeregu procesOw szybkiej reorientacji
molekul oraz wykrycia wielu faz metastabilnych tworzacych si¢ podczas
chtodzenia faz ciektokrystalicznych. Ze wzgledu na fakt, ze w czg¢sci tych badan
bralem sam pewien udzial oraz na dobra tradycje, ze wyniki czas zweryfikuje
najlepiej, nie podejmuje ich oceny.



